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Zusammenfassung: In dieser Arbeit wird eine Messtechnik zur Bestimmung von Sau-
erstoffkonzentrationsfeldern vorgestellt. Diese Technik beruht auf der Methode der Laserin-
duzierten Fluoreszenz (LIF). Als Farbstoff kommt ein wasserlo¨slicher Ruthenium-Komplex
zum Einsatz, der von Sauerstoff dynamisch gequencht wird. Um zweidimensionale Felder zu
messen, wird ein Lasersheet mit Hilfe eines rotierenden Polygonspiegelrades dynamisch er-
zeugt. Durch eine ra¨umliche Auflo¨sung von 43µm und eine Aufnahmefrequenz von 150 Hz
sind schnelle Prozesse innerhalb der Massengrenzschicht zwischen Wasser- und Luftphase
auflo¨sbar. Erste Messungen an einem linearen Wind-Wellen-Kanal zeigen interessante Er-
eignisse, die in Form von Videos pra¨sentiert werden. Die Bestimmung mittlerer Konzentra-
tionsprofile liefert Werte fu¨r die Grenzschichtdicke und die Transfergeschwindigkeit in der
erwarteten Gro¨ßenordnung.
Abstract: A measuring technique for oxygen concentration fields is presented in this stu-
dy. The technique is based on the method of laser induced-fluorescence (LIF). A fluorescent
a water soluble ruthenium complex, which is dynamically quenched by oxygen, is used. In
order to measure two dimensional fields, a lasersheet is created dynamically through a rota-
ting polygon mirror wheel. With a spatial resolution of 43µm and a recording frequency of
150 Hz it is possible to record fast processes within the mass boundary layerat the air-water
interface. First measurements at a linear wind-wave facility show interesting events, which
are presented in the form of videos. Calculation of mean concentration profiles out of the
measured data provide results for the thinkness of the mass boundary layer and the transfer
velocity in the estimated order of magnitude.
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1 Einleitung
Gasaustauschprozesse zwischen Ozean und Atmospha¨re spielen eine wichtige Rolle, um das
Klima auf der Erde zu verstehen. Die Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Atmospha¨re
nimmt immer weiter zu und die Ozeane nehmen 30 % bis 40 % der fossilen CO2 Emissio-
nen auf (Donelan and Wanninkhof , 2002). Dadurch wird der Anstieg der CO2-Konzentration
in der Atmospha¨re verlangsamt, was eine Zunahme der Versauerung der Ozeane nach sich
zieht. Dies fu¨hrt wiederum zu abnehmenden Wachstumsraten von Meeresorganismen, die
auf Kalkschalen angewiesen sind (Doney et al., 2009). Aus diesem Grund ist die Erforschung
der Gasaustauschprozesse zwischen Ozean und Atmospha¨re von großer Bedeutung.
Besonders wichtig erscheinen hier die sehr kleinen Grenzschichten (kleiner als 1000µm)
zwischen Luft und Wasser. Sie sind noch nicht im Detail verstanden und werden von aktu-
ellen Klimamodellen nicht erfasst. In ihnen findet ein Gastransport statt, welcher durch die
verschiedenen Konzentrationen in Luft und Wasser angetrieben wird. Die Transfergeschwin-
digkeit beschreibt die Leitfa¨higkeit dieses Gasflusses. Sie ha¨ngt von diffusiven und turbulen-
ten Transportprozessen ab. Diese Leitfa¨higkeit ist in der Na¨he der Grenzschicht sehr klein, da
turbulente Wirbel die Oberfla¨che nicht durchdringen ko¨nnen. So stellt die Grenzschicht einen
Flaschenhals im Gasaustausch zwischen Atmospha¨re und Ozean dar.
Auch nach u¨ber dreißig Jahren Forschung auf diesem Gebiet ist immer noch unklar, welches
physikalische Modell die Austauschprozesse zwischen Luft und Wasser fu¨r eine ebene oder
eine wellige Wasseroberfla¨che am besten beschreibt. Um die Prozesse im Bereich direkt unter
der Wasseroberfla¨che systematisch zu untersuchen, sind Laborexperimente notwendig.
Eine mo¨gliche Herangehensweise ist es, vertikale Konzentrationsprofile in der Na¨he der Was-
seroberfla¨che zu messen (Friedl, 2013). Der Nachteil dieser Methode ist, dass nur eindimen-
sional Daten aufgenommen werden. Die Vorga¨nge im Bereich der Grenzschicht ko¨nnen daher
nicht vollsta¨ndig beobachtet werden.
Ziel dieser Arbeit ist es, eine Messtechnik aufzubauen, mit der es mo¨glich ist, zweidimen-
sionale Konzentrationsfelder im Bereich der Grenzschicht aufzunehmen. Außerdem werden
mit dieser Technik erste Messungen durchgefu¨hrt und ausgewertet.

2 Theorie
Der Theorieteil ist in zwei Abschnitte aufgeteilt. In Abschnitt 2.1 wird der Gastransport an
der Luft-Wasser Grenzschicht behandelt. In Abschnitt 2.2 werden die grundlegenden Pro-
zesse der Lumineszenz, auf der die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Messung von
Sauerstoffkonzentrationen basiert, dargestellt.
2.1 Gastransport
In diesem Abschnitt wird die Theorie zum Gasaustausch zwischen Luft und Wasser vorge-
stellt. Abschnitt 2.1.1 entha¨lt die Erkla¨rung einiger Parameter, die fu¨r die Beschreibung des
Gastransportes wichtig sind. Verschiedene Modelle, die den Gasaustausch beschreiben, wer-
den in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt.
2.1.1 Parameter
Um den Austausch von Gasen zwischen Luft und Wasser zu beschreiben beno¨tigt man ver-
schiedene Parameter:
Transfergeschwindigkeit Die Transfergeschwindigkeit k ist die Proportionalita¨tskon-
stante zwischen der Flussdichte jc und die Konzentrationsdifferenz ∆c und wird durch das
erste Ficksche Gesetz beschrieben.
jc = k ·∆c . (2.1)
Die Inverse Transfergeschwindigkeit nennt man Transferwiderstand
R = k−1 . (2.2)
Ha¨ufig ist es sinnvoll, den Transferwiderstand zu betrachten, da sich Widersta¨nde von ver-
schiedenen Tiefenschichten zum Gesamtwiderstand aufaddieren. Der Gesamtwiderstand fu¨r
einen Austauschprozess kann in einen luftseitigen und einen wasserseitigen Widerstand auf-
geteilt werden (Kra¨uter, 2011). Abbildung 2.1 zeigt ein Konzentrationsprofil fu¨r ein Inva-
sionsexperiment. Das bedeutet die Luftkonzentration ist ho¨her als die Wasserkonzentration.
An der Oberfla¨che zeigt die Konzentration eine Diskontinuita¨t und ist im thermodynamischen
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mass boundary layer
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Figure 2.1.: Sketch of a concentration profile near the air-water interface for a gas with a low solubility (α < 1) during
an invasion experiment.
It is often useful to use the transfer resistance R, because the resistances Ri of different depth
layers sum up to the total resistance, in analogy to the resistances in a serial circuit. The total
resistance R for the exchange process at the air-water interface is partitioned in an air-sided and
water-sided resistance (see Kra¨uter [2011] for more details).
Figure 2.1 shows a concentration profile for the case that the concentration in the air is higher
than in the water (an invasion experiment). The concentration at the air-water interface shows
a discontinuity and is in thermodynamic equilibrium. According to Henry’s law, the ratio of
the concentration cws and cas at the water-side and the air-side of the surface, respectively, is
specified with the dimensionless solubility α:
cws = α · cas (2.20)
The solubility of oxygen, which is used as a trace gas in this study is about α = 0.03 [Sander,
1999]. This implies that the air-sided resistance of O2 can be neglected and the total resistance
is given by the water-sided resistance.
Mass Boundary Layer The thickness of the aqueous mass boundary layer is defined by the ratio
of the concentration difference between the water bulk and the water surface and the gradient
of the concentration at the water surface.
δmbl =
∆c
− ∂c∂z
∣∣
z=0
(2.21)
A graphical description of the thickness δmbl is given in Figure 2.1. The turbulent diffusivity Kc
depends on the depth z and becomes zero at the interface due to the hydrodynamic boundary
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Konzentrationsprofils nahe der Wasseroberfla¨che fu¨r
ein Gas mit geringer Lo¨slichkeit wa¨hrend eines Invasionsexperimentes. (aus Friedl (2013))
Gleichgewicht. Nach dem Henry-Gesetz ist das Verha¨ltnis der Konzentrationen cws und cas
im Wasser bzw. in der Luft u¨ber den dimensionslosen Lo¨slichkeitsfaktor α bestimmt
cws = α · cas . (2.3)
Die Lo¨slichkeit vo Sauerstoff, das Gas, das in dieser Arbeit verw ndet wird, betra¨gt t-
wa α = 0,03 (Sander, 1999). Das bedeutet, dass der luftseitige Widerstand vernachla¨ssigt
werden kan und der Gesamtwiderstand bei O2 nur durch den wasserseitigen Widerstand
b schrieben werden kan .
Grenzschicht Die Dicke der Grenzschicht ist u¨ber die Differenz zwischen Bulkkonzen-
tration und Oberfla¨chenkonzentration sowie den Gradienten der Konzentration an der Was-
seroberfla¨che definiert
δmbl =
∆c
− ∂c¯(z)∂z
∣∣∣
z=0
. (2.4)
In Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung der Grenzschichtdicke δmbl zu sehen. Es
zeigt sich, dass die Dicke der Grenzschicht δmbl antiproportional zur Transfergeschwindigkeit
k ist.
δmbl =
D
k
(2.5)
Die charakteristische Zeit, die ein Moleku¨l braucht, um die Grenzschicht zu passieren, ist
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definiert durch
t∗ =
δmbl
k
(2.6)
Schmidt-Zahl Die Schmidt-Zahl Sc ist eine dimensionslose Gro¨ße, die den Gastransport
mit dem Impulsu¨bertrag in Beziehung setzt.
Sc =
ν
D
(2.7)
In Luft betra¨gt der Wert der Schmidt-Zahl etwa 1. In Wasser kann sie Werte von unter 100
bis u¨ber 2000 annehmen (Ja¨hne, 1980). Die Schmidt-Zahl von O2 in sauberem Wasser bei
20 ◦C betra¨gt etwa Sc = 481 (Friedl, 2013).
Schubspannungsgeschwindigkeit Die Schubspannungsgeschwindigkeit u∗ ist u¨ber
die Scherspannung τ und die Dichte ρ definiert.
u∗ =
√
|τ |
ρ
(2.8)
Sie ist ein Maß fu¨r den vertikalen Impulsu¨bertrag, der durch die vom Wind erzeugte Scher-
spannung ins Wasser u¨bertragen wird. Berechnet man die Schubspannungsgeschwindigkeit
fu¨r Luft und Wasser, so zeigt sich, dass sie fu¨r Wasser um einen Faktor 30 kleiner ist als fu¨r
Luft. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die luftseitige Schubspannungsgeschwindigkeit
u∗ verwendet.
2.1.2 Modelle
In diesem Abschnitt werden zuerst zwei Modelle zur Beschreibung der Transportprozesse
zwischen Luft und Wasser vorgestellt. Daraufhin wird ein Modell zur Beschreibung von
Schwankungen mittlerer Profile eingefu¨hrt (Friedl, 2013). Am Ende dieses Abschnittes findet
sich eine Erkla¨rung des Deacon-Modells (Deacon, 1977).
Die Modelle werden mit den dimensionslosen Variablen c+ fu¨r die dimensionslose Kon-
zentration und z+ fu¨r die dimensionslose Tiefe beschrieben.
c+ =
c− cb
cs − cb und z+ =
z
δmbl
(2.9)
Dabei entspricht c der gemessenen Konzentration, cs der Konzentration an der Wasserober-
fla¨che, cb der Konzentration im Bulk, z der Tiefe und δmbl der Grenzschichtdicke. Das Mittel
der dimensionslosen Konzentration c+ wird als c¯+ bezeichnet.
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Small Eddy Modell Beim Small Eddy Modell erha¨lt man die Funktion fu¨r ein mittleres
Konzentrationsprofil aus der Beschreibung des Transportmechanismus durch turbulente Dif-
fusivita¨t Kc(z). Hierbei wird die turbulente Diffusivita¨t Kc(z) an der Oberfla¨che Null und
mit zunehmender Tiefe gro¨ßer. Eine genaue Herleitung dieses Modells ist in Coantic (1986)
zu finden.
Es erweist sich als sinnvoll, Annahmen u¨ber die Bedingungen der Oberfla¨che zu machen. So
zeigt sich, dass fu¨r eine feste Oberfla¨che
Kc(z) ∝ z3 (2.10)
und fu¨r eine freie Oberfla¨che
Kc(z) ∝ z2 (2.11)
gilt, wobei z dem Abstand von der Oberfla¨che entspricht. Daraus ergibt sich ein Konzentrati-
onsprofil fu¨r eine feste Oberfla¨che als
c¯+ (z+) =
3
4
+
3
2pi
tan−1
(
1√
3
− 4pi
9
z+
)
−
√
3
2pi
ln
(
9 + 2
√
3piz+
)
+
√
3
4pi
ln
(
3
(
27− 6
√
3piz+ + 4pi
2z2+
)) (2.12)
und fu¨r eine freie Oberfla¨che als
c¯+ (z+) =
2
pi
· cot−1
(pi
2
z+
)
. (2.13)
Die Transfergeschwindigkeit k fu¨r das Small Eddy Modell wird in Coantic (1986) berechnet.
Das Ergebnis ist eine Schmidt-Zahl-Abha¨ngigkeit von Sc−2/3 fu¨r eine feste Oberfla¨che und
Sc−1/2 fu¨r eine freie Oberfla¨che. Dieses Ergebnis stimmt mit Experimenten von Ja¨hne et al.
(1987) oder Krall (2013) u¨berein.
Surface Renewal Modell Das Surafce Renewal Modell basiert auf der Annahme, dass
der Gastransport im Wesentlichen durch statistische Erneuerungsereignisse an der Oberfla¨che
erfolgt. Hierbei werden Wasservolumen von der Oberfla¨che in den Bulk transportiert, was
dazu fu¨hrt, dass nach einem solchen Ereignis die Konzentration an der Oberfla¨che und im
Bulk gleich ist. Wa¨hrend der Zeit zwischen zwei Erneuerungsereignissen wird das Gas durch
Diffusion transportiert. Ein erstes Modell wurde von Higbie (1935) vorgestellt und spa¨ter
durch Danckwerts (1951) und Harriott (1962) verbessert.
Auch hier erha¨lt man zwei Funktionen um Konzentrationsprofile zu beschreiben. Fu¨r eine
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feste Oberfla¨che ergibt sich
c¯+ (z+) =
1
Ai(0)
Ai
(
− Ai(0)
Ai′(0)
z+
)
(2.14)
und fu¨r eine freie Oberfla¨che
c¯+ (z+) = exp (−z+) (2.15)
Die Schmidt-Zahl-Abha¨ngigkeit der Transfergeschwindigkeit k ist in Ja¨hne (1985) fu¨r das
Surafce Renewal Modell berechnet. Man erha¨lt eine Abha¨ngigkeit von Sc−2/3 und Sc−1/2
fu¨r eine feste bzw. freie Oberfla¨che.
Modell fu¨r Schwankungen in mittleren Profilen Das Modell fu¨r Schwankungen in
mittleren Profilen ist in Friedl (2013) hergeleitet. Es beruht auf der Annahme, dass der Gas-
austausch durch Diffusion und regelma¨ßige Erneuerungsereignisse, wie beim Surface Rene-
wal Modell, geregelt wird. Ein mittleres Konzentrationsprofil wird in diesem Modell folgen-
dermaßen beschrieben:
c¯+ (z+) = − z+√
pi
exp
(
−z
2
+
4
)
+
1
2
(
2 + z2+
) · erfc(z+
2
)
(2.16)
Daraus la¨sst sich die mittlere quadratische Abweichung bestimmen zu:
c′2+ (z+) =
1∫
0
erfc2
(
z+
2
√
t+
)
dz+ −
 1∫
0
erfc
(
z+
2
√
t+
)
dz+
2 (2.17)
Dabei ist t+ die dimensionslose Zeit. Diese Integrale haben keine analytische Lo¨sung. Dies
ist der Grund, warum fu¨r diese Arbeit die numerische Lo¨sung aus Friedl (2013) u¨bernommen
wird (siehe Abschnitt 8.3).
Deacon Modell Das in Deacon (1977) entwickelte Deacon Modell liefert eine Gleichung,
die die Transfergeschwindigkeit k mit der Schubspannungsgeschwindigkeit in Verbindung
setzt. Sie ist nur fu¨r eine feste Oberfla¨che gu¨ltig. In dieser Arbeit wird folgende Gleichung
verwendet:
k = 0,082 ·
(
ρa
ρw
) 1
2
·Sc−2/3 ·u∗ (2.18)
wobei ρaρw dem Verha¨ltnis der Dichten von Luft und Wasser entspricht. Das Deacon Modell
wird als unteres Limit der Transfergeschwindigkeit verwendet.
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2.2 Lumineszenz
In diesem Abschnitt findet sich eine Zusammenfassung der fu¨r dieses Experiment notwen-
digen Lumineszenz-Theorie. In Abschnitt 2.2.1 wird eine Einfu¨hrung in die Lumineszenz
gegeben. Der Vorgang des Quenchens ist in Abschnitt 2.2.2 und die fu¨r hohe Laserinten-
sita¨ten modifizierte Stern-Volmer Gleichung in Abschnitt 2.2.3 beschrieben. Abschnitt 2.2.4
entha¨lt Informationen zu dem in diesem Experiment verwendeten Farbstoff.
2.2.1 Allgemeines
Lumineszenz beschreibt den Vorgang der spontanen Emission von Licht, der durch den U¨ber-
gang eines Elektrons von einem angeregten Zustand in einen Zustand niedrigerer Energie her-
vorgerufen wird. In diesem Experiment wird speziell die Photolumineszenz genutzt, bei der
die Elektronen durch Absorption von Licht angeregt werden. Lumineszenzprozesse ko¨nnen
in zwei Klassen unterteilt werden. Bei der Fluoreszenz ist der angeregte Zustand ein Sin-
gulett Zustand, von dem der U¨bergang in den Grundzustand quantenmechanisch erlaubt ist.
Bei der Phosphoreszenz ist der angeregte Zustand zuna¨chst auch ein Singulett Zustand, der
durch Sto¨ße in einen Triplett Zustand u¨bergeht. Der U¨bergang von diesem Zustand in den
Grundzustand ist aufgrund der entgegengesetzten Elektronenspins nicht erlaubt, was zu Le-
benszeiten im Bereich von Millisekunden fu¨hrt. Diese sind im Vergleich zu den Lebenszeiten
bei Fluoreszenz im Bereich von Nanosekunden lange. Der Lumineszenzprozess, der bei die-
sem Experiment abla¨uft, kann durch ein 3-Zustands-System, wie in Abbildung 2.2 gezeigt,
dargestellt werden. Der Photolumineszenzprozess beginnt mit der Absorption eines Photons,
das das Elektron vom Grundzustand n1 in den angeregten Singulett Zustand n2 hebt. Diese
Absorption ist mit einer Dauer von 10−15 s quasi-instantan. Von dort kann das Elektron di-
rekt in den Grundzustand zuru¨ckfallen oder per intersystem crossing ohne Strahlung in den
Triplett Zustand n3 u¨bergehen. Aus diesem Zustand gibt es drei Wege in den Grundzustand.
Der erste Weg ist die spontane Emission. Hierbei wird Energie in Form eines Photons abge-
geben, um die Grundzustandenergie zu erreichen. Der zweite Weg entspricht strahlungslosen
U¨berga¨ngen, die zum Beispiel durch Sto¨ße mit anderen Moleku¨len hervorgerufen werden. In
diese Kategorie fa¨llt auch der dritte Weg des Collisional Quenching, der fu¨r dieses Experi-
ment von besonderer Bedeutung ist (Abschnitt 2.2.2).
2.2.2 Quenching
Die Helligkeit des Emissionslichtes eines Farbstoffs kann durch die Anwesenheit anderer
Moleku¨le reduziert werden. Die Wechselwirkung, die diesen Effekt hervorruft, wird als Flou-
reszenzlo¨schung oder auch Quenching bezeichnet. Sie kann in statisches Quenching und dy-
namisches Quenching aufgeteilt werden. Beim statischen Quenching bildet der Farbstoff im
Grundzustand einen nicht flouriszierenden Komplex mit dem Quencher. Im Fall von dyna-
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Fig. 1. Three-level system of the phosphor with ground, excited singlet state, and
excited triplet state population numbers n1, n2, and n3, respectively. Arrows indi-
cate the possible transition rates between the three levels. The rates for absorption,
induced emission, intersystemcrossing, spontaneous emission, non radiative decay,
and collisional quenching rate are denoted with a ·E, ki , kr, knr, and kq · c.
and without quencher, respectively, KSV is the Stern–Volmer con-
stant, and c is the quencher concentration.
2.1.1. The phosphor as a three-level system
Fig. 1 shows the phosphor as a three-level system. The occu-
pation numbers in the ground, excited singlet state, and excited
triplet state are denoted with n1, n2, and n3, respectively. Six pro-
cesses that lead to a transition from one state to the other were
accounted for, in order to model the phosphor used in this study.
The absorption of a photon and the induced emission are given
by the product of the cross section of the phosphor and the laser
irradiance a ·E (unit 1/s). This study used a metal–ligand complex,
where intersystemcrossing fromthe singlet to the triplet statewith
the rate ki occurs in less than 300 fs [21]. Thus, spontaneous emis-
sion from the singlet to the ground state is neglected. The rates for
spontaneous emission and for non radiative decay from the triplet
state are denoted with kr and knr, respectively. The sum of those
two rates is the decay rate from the triplet state  ( = kr + knr). The
lifetime without quencher 0 =1/ of the Ru complex used in this
study is about 3.7s [22]. The product of the bimolecular quench-
ing constant kq and the concentration c of the quencher gives the
rate of collisional quenching. All following calculations assume the
three-level system to be in a steady state. Although the measure-
ments presented in this study were performed with one speciﬁc
system of a phosphor and quencher, the modiﬁed equation given
here is applicable to any phosphor that can be described by a three-
level system. The concept can easily be adapted to a ﬂuorescent
substance or to a more complex system of a phosphor.
The photon ﬂux  (in photons s−1) is the product of the occupa-
tion number in the excited triplet state and the sumof the radiative
decay rate:  = kr ·n3, 0 = kr ·n03. The subscript (superscript) 0 at
 (n3) denotes the absence of any quencher. Consequently, The
ratio 0/ is equivalent to the ratio of the occupation number n03
without and n3 with quencher: 0/ = n03/n3.
2.1.2. Occupation number for a steady-state solution
Considering the six rates depicted in Fig. 1, we obtain two differ-
ential equations that fully describe the temporal evolution of the
three-level system:
dn2
dt
= n1 ·a ·E − n2 · (a ·E + ki) (1)
dn3
dt
= n2 · ki − n3 · ( + kq · c) (2)
The sumof theoccupationnumbers in thegroundand in theexcited
states is constant in timeand isnormalized tounity (n1 +n2 +n3 =1).
In equilibrium, the left hand side of Eqs. (1) and (2) are zero and we
obtain for the occupation number in the excited triplet state n3:
n3 =
E
E(1 + 2(/ki)) + (/a) + kq · (c/a)(1 + 2((a ·E)/ki))
(3)
This equation simpliﬁes for   ki, which is true for the Ru com-
plex as the transition rate for intersystem crossing is ki ≥3 ·1012 Hz
and the decay rate from the triplet state  is about 3 ·105 Hz. The
maximum rate for absorption and induced emission a ·E for the
measurements was on the order of the decay rate  , as Section3.2
shows. Therefore, the assumption a ·E ki is also justiﬁed and Eq.
(3) simpliﬁes to
n3 =
E
E + Esat , (4)
where the termEsat = ( + kq · c)/a is introduced for the sakeof clear
notation as the saturation irradiance with quencher. In analogy, for
a system without quencher, the occupation number n03 is
n03 =
E
E + E0sat
, (5)
where the expression E0sat = /a is deﬁned here as the saturation
irradiance without quencher.
The system effectively simpliﬁes to a two-level system because
the population in the excited singlet state n2 is approximately zero
if the rate for intersystem crossing ki is much greater than all
other transition rates. For weak excitation, most molecules exist
in the ground state (n1 ≈1) as assumed in the original formulation
of the Stern–Volmer equation. For strong excitation, the ground
state becomes depopulated and virtually all molecules exist in
the excited triplet state (n3 ≈1). Under this condition, the system
becomes insensitive to collisional quenching.
2.1.3. The modiﬁed Stern–Volmer equation for high laser
irradiance
Using Eqs. (4) and (5), and 0/ = n03/n3, we obtain the modi-
ﬁed Stern–Volmer equation for high laser irradiance1:
0

= 1 + KSV · c ·
E0sat
E + E0sat
(6)
The Stern–Volmer constant KSV : = kq/ is the product of the
bimolecular quenching constant kq and the lifetime of the phos-
phor without quencher 0 =1/ [21]. The damping factor D is
introduced here as the multiplicative factor to the quencher con-
centration:
D :=
E0sat
E + E0sat
(7)
The damping factor varies between zero and one, depending on
laser irradiance. In the limiting case of a weak excitation (E  E0sat),
an expansion of the damping factor to zeroth order in E leads to
D =1 and the original Stern–Volmer equation is recovered. For
the case of a strong excitation rate (E  E0sat), the vanishing damp-
ing factor D indicates that no quenching effect will be observed,
0/=1. Note that the lifetime  of the excited state n3 is indepen-
dent of its population and does not change with laser irradiance.
The ratio of lifetimes with and without quencher is therefore well
described by the Stern–Volmer equation also beyond weak excita-
tion [21]:
0

= 1 + KSV · c (8)
1 Note that the laser irradiance has to be low enough to fulﬁll the condition
a ·E ki .
Abbildung 2.2: 3-Zustand-System des Farbstoffs mit Grundzustand n1, angeregtem Singulett Zustand
n2 und anger gtem T iplet Zustand n3. Die Pfeile geben die mo¨glichen U¨bergange zwischen den
Zusta¨nden an. (aus Friedl et al. (2015))
mischen Quenching ruft der Quencher einen strahlungslosen U¨bergang des Farbstoffs in den
Grundzustand hervor. Dies geschieht bei den in dem Experiment in dieser Arbeit vorherr-
schenden Bedingungen durch Kollisionen des Quenchers mit dem Farbstoff. Dabei wird die
Energiedifferenz zwischen dem angeregten Zustand und dem Grundzustand des Farbstoffs an
den Quencher abgegeben. In dem Experiment in dieser Arbeit wird Sauerstoff als Quencher
eingesetzt.
2.2.3 Modifizierte Stern-Volmer Gleichu g
Das Quenching wird durch d e in Ste n and Volmer (1919) entwick lte Stern-Volmer Glei-
chung
Φ0
Φ
= 1 + KSV · c (2.19)
beschrieben. Da in dem Experiment in dieser Arbeit nur dynamisches Quenching passiert,
wird nur dieser Fall betrachtet. Stern and Volmer (1919) verwendeten in ihren Experimenten
die Sonne, um ihren Farbstoff anzuregen. Mit der Erfindung des Lasers gab es nun Licht mit
viel ho¨herer Bestrahlungssta¨rke. Verwendet man diese fu¨r Fluoreszenz-Experimente, muss
die Stern-Volmer Gleichung angepasst werden. Die urspru¨ngliche Gleichung geht von der
Annahme von schwacher Anregung wie der Sonne aus, die nicht mehr zutrifft. Friedl et al.
(2015) beschreiben die notwendige modifizierte Stern-Volmer Gleichung im Detail. Hier wird
der Da¨mpfungsfaktor Deingefu¨hrt. Er korrigiert die Tatsache, dass die B setzungszahl des
Grundzustandes des Farbstoffs bei hoher Laserintensita¨t signifikant abnimmt und sich fast
alle Moleku¨le im angeregten Triplett Zustand befinden. In diesem Fall wird der Farbstoff
unempfindlich auf Quenching. Die modifizierte Stern-Volmer Gleichung sieht wie folgt aus:
Φ0
Φ
= 1 + KSV · c · D (2.20)
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wobei gilt:
D =
E0sat
E + E0sat
(2.21)
Dabei ist E die verwendete Bestrahlungssta¨rke und E0sat die Sa¨ttigungsbestrahlungssta¨rke
ohne Quencher.
2.2.4 Ruthenium-Komplex
In dieser Arbeit wird der Metall-Ligand Komplex [Ru(dpp(SO3Na)2)3]Cl2 als Farbstoff ver-
wendet. Die Verwendung dieses Komplexes zum Sauerstoff Nachweis ist erstmals in Castel-
lano and Lakowicz (1998) vorgeschlagen. Die Lebenszeit des ungequencheten Ru-Komplexes
wird mit 3,7µs angegeben. Die Stern-Volmer Konstante basiert auf der Lebenszeit des unge-
quenchten Farbstoffs. In diesem Fall ist die mittlere Zeit zwischen Fluoreszenz und Phospho-
reszenz lang genug, um einen Einfluss durch Quenching zu zeigen und kurz genug, um noch
ausreichend viel Licht zu emittieren. Der Ru-Komplex eignet sich deswegen und aufgrund
seiner Wasser Lo¨slichkeit hervorragend als O2-Indikator in Wasser.
3 Methoden
In diesem Kapitel wird zuerst die Methode zur Bildgebung von Sauerstoffkonzentrationen
(Abschnitt 3.1) beschrieben. In Abschnitt 3.2 wird erkla¨rt, welche Methoden zur Kalibrierung
des Aufbaus verwendet wurden.
3.1 Bildgebung von Sauerstoffkonzentrationen
Die in diesem Experiment verwendete Methode zum Visualisieren von Sauerstoffkonzentra-
tionen ist die Quenching-Methode. Sie beruht auf dem Prinzip der Laserinduzierten Fluo-
reszenz. Hierbei ist ein Farbstoff im Wasser gelo¨st, das durch einen Laser angeregt wird.
Die angeregten Farbstoffmoleku¨le emittieren Licht, welches von einer Kamera aufgenommen
werden kann. Verschiedene Lichtintensita¨ten werden von der Kamera als Grauwerte in Bild-
sequenzen aufgezeichnet. Die Methode des Sauerstoffquenching wurde erstmals von Wolff
et al. (1991) beim Second International Symposium on Gas Transfer at Water Surfaces vorge-
stellt. Sie beruht auf der Tatsache, dass der emittierte Photonenfluss Φ mit der Anwesendheit
von O2-Moleku¨len abnimmt. Der bei diesem Experiment verwendete Farbstoff ist ein Ruthe-
nium (Ru) Komplex. Die verallgemeinerte Stern-Volmer Gleichung beschreibt, wie sich der
Photonenfluss Φ mit steigender Sauerstoffkonzentration a¨ndert. Die lokale O2-Konzentration
kann nach Gleichung (2.20) wie folgt aus dem Photonenfluss Φ bestimmt werden:
c =
(
Φ0
Φ
− 1
)
· 1
KSV · D (3.1)
Der Photonenfluss in Abwesenheit von O2 wird durch Φ0 und die Stern-Volmer Konstante
fu¨r den Ru Komplex und den Quencher O2 durch KSV beschrieben. Der Da¨mpfungsfaktor
wird als D bezeichnet. Die Stern-Volmer Konstante wird aus Friedl (2013) u¨bernommen.
Der Photonenfluss Φ0 in Abwesenheit von O2 und der Da¨mpfungsfaktor D werden wie in
Abschnitt 3.2 beschrieben im Rahmen der Kalibrierung bestimmt.
3.2 Methoden zur Kalibrierung
Sowohl der Da¨mpfungsfaktor D als auch der Photonenfluss Φ0 in Abwesenheit von O2
mu¨ssen kalibriert werden, um Sauerstoffkonzentrationen nach Gleichung (3.1) berechnen
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zu ko¨nnen. Die Vorgehensweise ist in Abschnitt 3.2.2 fu¨r D und in Abschnitt 3.2.3 fu¨r Φ0
erla¨utert. Die fu¨r die Kalibrierung no¨tige Prozedur ist in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.
3.2.1 Kalibrierprozedur
Die Sauerstoffkonzentration im Wasser kann direkt u¨ber den in Abschnitt 4.1 beschriebenen
Oxigenator vera¨ndert werden. Zusa¨tzlich kann sie durch Vera¨nderung der O2-Konzentration
der Luft indirekt manipuliert werden. Dazu wird Stickstoff (N2) in den Luftraum des Kanales
gegeben, um den Sauerstoff zu ersetzen. Die O2-Konzentration im Wasser wird mit der im
Wasser befindlichen Sauerstoffsonde (Abschnitt 4.1) gemessen. Vor der Kalibrierung wird
der Oxigenator u¨ber mehrere Stunden betrieben und N2 in den Luftraum gegeben, um eine
mo¨glichst niedrige O2-Konzentration im Wasser zu erreichen. Außerdem wird die Tempera-
tur auf einen Wert geregelt, der bei alles Messungen gleich ist. Sobald die Sauerstoffkonzen-
tration im Wasser einen konstanten Wert annimmt, wird die erste Kalibriermessung durch-
gefu¨hrt. Hierbei wird der Photonenfluss Φ mit der Kamera fu¨r verschiedene Laserintensita¨ten
aufgezeichnet. Außerdem wird die aktuelle O2-Konzentration im Wasser mit der Sauerstoff-
sonde gemessen und gespeichert. Durch Zugabe von O2 zum Luftraum in Form von Raumluft
kann die O2-Konzentration schrittweise erho¨ht werden. Nachdem sich daraufhin wieder ei-
ne konstante Konzentration im Wasser eingestellt hat, kann die na¨chste Kalibriermessung
durchgefu¨hrt werden.
3.2.2 Da¨mpfungsfaktor
Um den Da¨mpfungsfaktor D zu bestimmen, verwendet man die Laserleistung P anstatt der
Bestrahlungssta¨rke E. Die Bestrahlungssta¨rke kann aus der Laserleistung und der lokalen
Strahlungsdichte α bestimmt werden.
E(x, y) = α(x, y) ·P (3.2)
Damit ergibt sich aus Gleichung (2.21):
D(x, y) =
P 0sat(x, y)
P + P 0sat(x, y)
(3.3)
Die Sa¨ttigungslaserleistung P 0sat kann nicht direkt gemessen werden, da hierfu¨r eine Mes-
sung ohne Quencher no¨tig wa¨re. Das ist experimentell schwer zu realisieren, was dazu fu¨hrt,
dass P 0sat aus verschiedenen Messungen mit konstanter O2-Konzentration extrapoliert wird.
Dieses Verfahren ist in Friedl et al. (2015) im Detail beschrieben.
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3.2.3 Φ0-Bild
Da die Sauerstoffkonzentration im Wasser nicht auf c = 0 mg/L gebracht werden kann,
wird eine andere Methode verwendet, um den Photonenfluss Φ0 in Abwesenheit von O2 zu
bestimmen. Dafu¨r wird bei der Kalibrierung der Photonenfluss Φcal fu¨r verschiedene O2-
Konzentrationen ccal gemessen. Eine Gleichung fu¨r den Photonenfluss Φ0 kann aus der ver-
allgemeinerten Stern-Volmer Gleichung (Gleichung (2.20)) durch Einsetzen von Φcal und ccal
hergeleitet werden:
1
Φcal
=
1
Φ0
· (1 + KSV · D · ccal) (3.4)
Durch Anpassen dieser Gleichung an den inversen Photonenfluss Φ−1cal der Kalibrierung auf-
getragen u¨ber die Sauerstoffkonzentration ccal erha¨lt man den Photonenfluss Φ0 als inversen
Offset der linearen Fitfunktion. Mit dieser Methode kann der Photonenfluss Φ0 sehr genau
bestimmt werden, da weder KSV noch D bekannt sein mu¨ssen und somit auch deren Fehler
nicht mit eingehen.

4 Aufbau
Der in diesem Experiment verwendete Windkanal wird in Abschnitt 4.1 erla¨utert. Der Aufbau
zur Messung von Sauerstoffkonzentrationen ist in Abschnitt 4.2 beschrieben.
4.1 Windkanal
Bei diesem Experiment wird ein linearer Wind-Wellen-Kanal verwendet. Er besteht aus einer
geraden Wasserrinne u¨ber der sich ein geschlossener Luftraum befindet. Die Luft kann u¨ber
einen Axialventilator in Bewegung versetzt werden, um Wind zu erzeugen. Der Kanal wurde
von Dr. Alexandra Herzog im Rahmen ihrer Dissertation gebaut und ist in (Herzog, 2010)
ausfu¨hrlich beschrieben. Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Seitenansicht des Windka-
nales. Der Aufbau dieses Kanales eignet sich besonders gut fu¨r optische Messungen. Die
Glasfenster im Wassersegment ermo¨glichen einen Blick von oben, von unten und von der
Seite auf das Wasser.
4.1.1 Eigenschaften
Der gesamte Kanalaufbau ist 7,7 m lang und 1,5 m hoch. Das geschlossene Kanalsystem hat
ein Luftvolumen von 3,3 m3 und ein Wasservolumen von 115 L.
Die eingesetzte Axialventilator zu Winderzeugung hat die Bezeichnung HF A 400-D und
wurde von Hu¨rner Funken gebaut. Ein elektronischer Frequenzumrichter steuert die Rota-
tionsfrequenz des Ventilators. Der Luftstrom wird mit Hilfe von Leitblechen zum Wasser-
segment gelenkt. Vor diesem befindet sich eine wabenartige Struktur mit einer Zellengro¨ße
von 3 cm, die unerwu¨nschte Turbulenzen verhindert. Nach dieser Struktur wird der Luftstrom
verdichtet, was die Inhomogenita¨ten in ihm verringert.
Das Wassersegment ha¨lt ohne die Bypa¨sse ein Wasservolumen von 111,2 L Wasser und hat
eine Oberfla¨che von 1,28 m2. Die gro¨ßtmo¨gliche Windwirkla¨nge betra¨gt 366 cm, wobei al-
lerdings nur zwischen 35 cm und 255 cm optische Messungen mo¨glich sind. Abbildung 4.2
zeigt den Querschnitt des Wassersegments. Dort sind die Fenster (grau) und die undurchsich-
tigen Teile (schwarz) zu erkennen.
Wie in Abb. 4.1 zu sehen, hat der Kanal drei Bypa¨sse. Der oberste Bypass hat ein Volumen
von etwa 3,5 L und dient zum Durchmischen des Wassersegments. Mit seiner Hilfe wird der
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Figure 4.1.: Sketch of the side view of the Heidelberg linear wind-wave tunnel.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Seitenansicht des verwendeten linearen Wind-Wellen
Kanales in Heidelberg. (aus Friedl (2013))
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4.1. The Wind-Wave Tunnels
α
α = 16.5°
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Figure 4.2.: Cross section of the side view normal to the air flow of the water segment of the tank. The gray sidewalls
are out of glass, the black ones out of nontransparent foamed PVC material.
The Wind Engine and Wind Guidance
The wind engine is a seven-blade axial rotor HF A 400-D manufactured by Hu¨rner Funken. The
parts having contact with the inner air space of the tunnel are made out of the chemical resistant
synthetic material PPS4. An electronic frequency converter5, adjusts the rotation frequency F
of the wind engine in a range from 0 Hz to 50 Hz. In the following text the term wind engine
frequency is used for the rotation frequency.
The air flow is guided to the water segment via the flow bending units. Unwanted fluctuations
normal to the mean air flow are reduced in the honeycomb, named for the inner cell-structure
of the element, with a cell size of 3 cm. After the honeycomb, the air flow is contracted in the
jet inlet leading to an acceleration of the flow, with a contraction ratio of 3.35. The purpose of
the jet inlet is to reduce inhomogeneities of the flow by contraction of the steam lines.
The Water Segment
The water segment without the bypasses contains 111.2 L of water6 with a surface area of about
1.28 m2. The maximum fetch measures 3.66 m, but the glass windows allow optical measurements
only between 35 cm and 255 cm. The sidewalls of the water segment consist of transparent and
nontransparent sections, which are fabricated out of borosilicate glass7 with a thickness of 6.5 mm
and out of nontransparent foamed PVC material, covered with PTFE foliage, respectively. A
sketch of the cross section of the water segment is depicted in Figure 4.2. The sketch shows the
transparent (in gray) and the nontransparent (in black) parts of the walls. One of the sidewalls
is out of glass and tilted so that the optical axis of an oblique mounted camera is perpendicular
to the glass window. The reason for this setup becomes obvious in Section 4.2.1. A wave breaker
4PPS is the acronym for Polyphenylene sulfide, a heat and chemical resistant plastic.
5frequency converter: type Sinamics G110 by Siemens
6The water volume given is for the standard fill depth of the tank, indicated with a mark and reproducible
through a level drain. This standard depth was used throughout this study, including the wind and the wave
measurements.
7borosilicate glass: type Borofloat 33 by Schott
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Abbildung 4.2: Querschnitt des Wassersegmentes des Kanals in Windrichtung. Die grau eingezeich-
neten Seitenwa¨nde sind aus Glas, die schwarzen aus undurchsichtigem PVC. (aus Friedl (2013))
Farbstoff zum Wasser gleichma¨ßig verteilt. Außerdem ist er bei der Verwendung der Peltier-
Elemente wichtig, um eine homogene Temperaturverteilung im Kanal zu gewa¨hrleisten. Die
in diesem Bypass verwendete Pumpe wird mit einem baugleichen Frequenzumrichter wie
der Ventilator gesteuert und hat bei Maximaleinstellung Durchflussrate von 80 L/min. Die
beiden kleineren Bypa¨sse haben jeweils ein Volumen von 350 mL. Der eine ist der Mess-
kreislauf und entha¨lt eine Sauerstoffsonde und ein Absorptionsspektrometer. Der andere ist
der Oxigenator-Kreislauf und entha¨lt den Oxigenator.
4.1.2 Messgera¨te
Im Wassersegment des Kanales befindet sich bei maximaler und minimaler Windwirkla¨nge
je ein Thermometer des Typs PT100 mit einer Toleranz von ±0,03 K bei 0 ◦C. Die Sauer-
stoffsonde des Typs Visiferm DO 120 der Firma Hamilton im Messkreislauf hat eine Messge-
nauigkeit von 0,01 % O2 und einen Messbereich von 0,05 % bis 300 % Sauerstoffsa¨ttigung.
Die Temperatur der Sonde wird sta¨ndig mitgemessen, um die Temperaturabha¨ngigkeit der
Lo¨slichkeit von O2 in Wasser zu beru¨cksichtigen. Das Spektrometer im Messkreislauf wird
verwendet, um die Extinktion des Farbstoffs zu messen und die optimale Konzentration zu
bestimmen. Der Spektrometeraufbau besteht aus einer blauen LED, die auf eine Ku¨vette,
welche von Wasser aus dem Messkreislauf durchflossen wird, gerichtet ist. Dahinter wird das
Licht mit einer Linse auf das Spektrometer fokussiert. Der Oxigenator wird normalerweise in
der Medizin verwendet, um Blut mit O2 anzureichern. Er beinhaltet eine hydrophobe Mem-
bran, die durchla¨ssig fu¨r Gase aber undurchla¨ssig fu¨r Wasser ist. Hier wird auf der Gasseite
der Membra ein Unterdruck rzeugt, sodass dem Wasser, da an der nderen Seite vorbei-
stro¨mt, der Sauerstoff entzogen wird.
A c im Luftr um des Ka ales ist ein Thermometer angebracht. Es verwendet den gleichen
Sensor wie die wasserseitigen Thermometer, den PT100. Genauso gibt es auch eine Sauer-
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stoffsonde in der Luft. Sie hat einen Messbereich von 0 % bis 100 % Luftsauerstoff. Fu¨r die
Kalibrierung muss die Sauerstoffkonzentration in der Luft vera¨ndert werden, um die Sauer-
stoffkonzentration im Wasser anzupassen, was dieses Messgera¨t no¨tig macht.
An der Unterseite des Wassersegmentes sind auf beiden Seiten Peltier-Element-Einheiten zur
Regelung der Wassertemperatur angebracht. Jede Einheit besteht aus 24 einzelnen Peltier-
Elementen. Unter den Elementen sind Ku¨hlko¨rper angebracht, die von einem Lu¨fter fu¨r bes-
seren Wa¨rmeabtransport belu¨ftet werden. Die Steuerung der Peltier-Elemente wird u¨ber einen
PID-Regler realisiert. Mit diesem Aufbau kann die Wassertemperatur auf ±0,1 K konstant
gehalten werden.
4.2 LIF-Aufbau
In diesem Abschnitt wird der Aufbau, der fu¨r die Messungen mit der Methode der Laser-
induzierten Fluoreszenz verwendet wird, beschrieben. Die wichtigsten Komponenten dieses
Aufbaues sind der Laser (Abschnitt 4.2.2), das Polygonrad (Abschnitt 4.2.5), der im Wasser
gelo¨ste Farbstoff und die Kamera (Abschnitt 4.2.3).
4.2.1 Allgemeine Beschreibung
Abbildung 4.3 zeigt den Aufbau in und senkrecht zur Windrichtung. Der Laserstrahl (blau)
wird mit einem Strahlaufweiter fokussiert. Er trifft auf das sich drehende Polygonrad und
wird mit sich a¨nderndem Winkel nach oben reflektiert. Eine darauffolgende Linse sorgt dafu¨r,
dass der reflektierte Laserstrahl immer lotrecht ist. Durch ein Fenster im Boden des Wind-
kanales tritt das Licht in das Wasser ein. Der dort gelo¨ste Ru-Komplex absorbiert einen Teil
des Lichtes und wird dadurch angeregt. Die angeregten Moleku¨le emittieren Phosphores-
zenzphotonen, welche von der Kamera u¨ber den im Wasser stehenden Spiegel aufgenommen
werden. Die Anwesenheit von O2-Moleku¨len in der Na¨he von angeregten Moleku¨len des
Fluorphores fu¨hrt auf Grund von dynamischem Quenching zu einem niedrigeren Phospho-
reszenzphotonenfluss Φ. Eine Triggerschaltung steuert die Kamera so, dass sie genau ein
Bild aufnimmt, solange der Laser einen Spiegel auf dem Polygonrad trifft. Mit dieser Metho-
de ist es mo¨glich, lokal O2-Konzentrationen in der Ebene des Lasersheets, das senkrecht zur
Windrichtung steht, zu messen.
Der Laser tritt von unten in das Wasserbecken ein, damit er keine Ablenkungen durch die
wellige Wasseroberfla¨che erfa¨hrt. Außerdem ist das System so eingestellt, dass der Laser-
strahl zu jeder Zeit senkrecht ist. Dadurch werden Reflexionen am Tankboden verringert, und
es wird ein senkrechter Schnitt des Wasservolumens gemessen.
Das Polygonrad und der Laser liegen in einer Ebene um zu vermeiden, dass der Laser beim
Scannen einen Kreisbogen beschreibt. So wird sicher gestellt, dass das Lasersheet eben ist,
was fu¨r eine gute Fokussierung durch die Kamera essentiell ist.
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Abbildung 4.3: Schematisch Darstellungen des LIF-Aufbaus mit einem Teil des Wassersegmentes,
der Kamera, dem Laser und dem Polygonrad. Das Wassersegment ist im Verha¨ltnis zu den anderen
Komponenten deutlich kleiner dargestellt.
Um ein mo¨glichst großes Signal an der Wasseroberfla¨che zu erreichen, muss die Konzentrati-
on des Farbstoffs optimiert werden. Das Ergebnis dieser Optimierung ist fu¨r denselben Kanal
beim selben Wasserstand immer gleich und kann deshalb aus Friedl (2013) u¨bernommen
werden.
4.2.2 Laser
Der Laser, der fu¨r dieses Experiment verwendet wird, ist ein Diodenlaser des Typs NANO250-
445-450 der Firma Linos. Er hat eine Wellenla¨nge von 444,3 nm und eine Leistung von
456 mW. Abbildung 4.4 zeigt das Lasermodul und den Controller. Die kompakte Bauweise
erlaubt es, den Laser auch an schwer zuga¨nglichen Stellen einzusetzen. Um die Wellenla¨nge
und die Strahlgeometrie mo¨glichst konstant zu halten, ist der Laser mit einem Ku¨hlko¨rper
bestu¨ckt. Die Leistung des Lasers la¨sst sich u¨ber eine Regelspannung am Controller regeln.
Bei diesem Experiment wurde der Laser immer bei voller Leistung betrieben.
Der Laser wird mit Hilfe eines Strahlaufweiters etwa 1,5 cm unterhalb der Wasseroberfla¨che
fokussiert, sodass der Fokus im unteren Bereich eines aufgenommenen Bildes liegt. Die
Fokussierung des Laser ist wichtig, um eine mo¨glichst gute Scha¨rfentiefe und eine hohe
Strahlungsdichte zu erreichen. Bei einem nicht fokussierten Laserstrahl ist die Scha¨rfentiefe
schlecht, da ein Kamerapixel Licht aus verschiedenen horizontalen Wassertiefen aufnimmt.
Eine hohe Strahlungsdichte fu¨hrt zu einem guten Signal-Rausch-Verha¨ltnis des gemessenen
Photonenflusses Φ. Auf Grund der Geometrie des Aufbaus beschreibt der Fokuspunkt eine
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(a) laser power calibration (b) the NOVAPRO laser module
Figure 4.6.: (a) Laser power calibration measured with a laser power meter by NEWPORT. (b) Picture of the laser
head and the laser controller (from the laser data sheet).
The product of the concentration c and the exponential extinction coefficient exp is mea-
sured with the absorption spectrometer installed in the measuring bypass of the tunnel.
4.2.2. The Laser
The laser used in this study is a diode laser22 with a wavelength of 445± 5 nm, a maximum laser
power of about 79 mW, and a divergence angle smaller than 0.9 mrad. The laser output power
is regulated by a controller with an input control voltage between 0 V and 5 V.
Figure 4.6(a) shows the linear relation between the output power and the control voltage.
The laser head (60× 31× 31.5 mm3) and the controller (85× 60× 28 mm3) are shown in Figure
4.6(b). The compact design of the laser allows the usage of the laser at places which are difficult
to access. To ensure a stable output wavelength and beam shape, the laser is equipped with a
temperature control unit.
The control voltage at the input of the laser controller can be modulated with a frequency up
to 200 kHz. During the measurements, the laser was pulsed using a signal generator with pulse
rates between 0.5 kHz and 1.2 kHz to avoid unwanted signal variations (see Section 3.1.2).
Figure 4.7 shows the beam shape without any focusing element at a distance of 24 cm from the
beam exit. The beam profile was measured by positioning the laser in front of a CMOS camera23
without camera lens and mounting two mirrors, one reflecting mirror and one absorbing mirror,
in front of the camera detector. The beam has a Gaussian shape in the y-dimension and a
non-Gaussian shape in the x-dimension. The following section shows that the laser beam can
be well focused to a FWHM value below 70 µm and 31 µm in the two dimensions with a beam
expander.
22diode laser: type NOVAPRO-450-75 by RGB Lasersysteme
23camera: Basler acA2500-14gm; pixel size 2.2µm
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Abbildung 4.4: Bild des verwendeten Lasermoduls und des Lasercontrollers (aus dem Datenblatt).
Kreisbahn und hat somit nicht immer denselben Abstand von der Wasseroberfla¨che. Die hohe
Intensita¨t des Lasers fu¨hrt zu einem Sa¨ttigungseffekt des Farbstoffs, der bei laufendem Poly-
gonrad als dunkler Kreisbogen im Lasersheet zu erkennen ist.
Das Profil des Laserstrahles ist in beide Dimensionen gaussfo¨rmig. Da es in eine Dimension
viel breiter ist, wird der Laser so eingebaut, dass diese der Scanrichtung des Strahls entspricht.
Dadurch wird die Dicke des Lasersheets mo¨glichst gering gehalten, was zu einer verbesserten
Scha¨rfentiefe fu¨hrt.
4.2.3 Kamera
Die fu¨r dies s Experiment verwendete sCMOS Kamera des Typs pco.edge 5.5 wird von
PCO produziert. Sie hat eine Pixelgro¨ße von 6,5µm × 6,5µm und eine Sensorgro¨ße von
2560 Pixel×2160 Pixel. Fu¨r die Messungen wurde allerdings ein Ausschnitt von 2560 Pixel×
571 Pixel in horizontaler bzw. vertikaler Richtung gewa¨hlt. Das war no¨tig, um eine Wieder-
holrate von 150 fps (frames per second) zu erreichen. Die Kamera wurde im Global-Shutter-
Modus betrieben, in dem bei maximaler Pixelzahl nur mit 50 fps aufgenommen werden kann.
Im Global-Shutter-Modus werden alle Pixel gleich lange belichtet, und es gibt keinen Zeit-
versatz zwischen den aufgenommenen Informationen in verschiedenen Pixeln. Das ist fu¨r
die Synchronisierung von Laserscanner und Kamera wichtig. Die Kamera verfu¨gt außerdem
u¨ber einen Eingang fu¨r ein externes Triggersignal, der fu¨r besagte Synchronisierung verwen-
det wird. Von der Kamera aufgenommene Bilder haben eine Bittiefe von 16 bit. Die Kamera
zeichnet sich besonders durch ihr sehr gutes Signal-Rausch-Verha¨ltnis aus, das u¨ber eine ak-
tive Ku¨hlung des Sensors erreicht wird. Dies ist fu¨r dieses Experiment von hoher Bedeutung,
da die Signalintensita¨t in den einzelnen Bildern bei hohen Scan- und Bildraten stark abnimmt.
4.2.4 Objektiv
Als Objektiv wurde ein Kowa LM35XC verwendet. Es hat eine Brennweite von 35 mm und
la¨sst sich fu¨r Distanzen ab 20 cm verwenden. Das Objektiv ist ein C-Mount Objektiv und la¨sst
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sich mittels eines Adapterteiles in die Kamera einschrauben, was fu¨r den Scheimpflugaufbau
(Abschnitt 4.2.8) wichtig ist.
4.2.5 Polygonrad
Das Polygonrad, das bei diesem Experiment zum Einsatz kommt, ist eine Sonderanfertigung.
Es hat einen Durchmesser von 162 mm und ist mit 24 gleichen 15 mm × 21 mm Front-
Surface-Spiegeln ausgestattet. Der Winkel jedes Spiegels zur Drehachse des Rades kann mit
einer Stellschraube justiert werden. Alle Spiegel wurden so eingestellt, dass sie den Laser-
strahl mo¨glichst unter dem gleichen Winkel reflektieren. Ein Schrittmotor des Typs PD57-1-
1161-TMCL der Firma Trinamic treibt das Polygonrad an. Die Rotationsfrequenz ist u¨ber ein
USB-Interface mit einem Computer steuerbar.
4.2.6 Triggerschaltung
Um die Kamera und den scannenden Laserstrahl zu synchronisieren, wird eine Triggerschal-
tung aufgebaut. Sie besteht aus einer Photodiode und einem Schaltkreis mit zwei Operations-
versta¨rkern. Die Photodiode wird am a¨ußersten Punkt in den Lasersheet gebracht. Wird sie
vom Laser angestrahlt, sorgt die Beschaltung dafu¨r, dass ein rechteckiger Spannungspuls aus-
gegeben wird. Die Amplitude dieses Pulses wird durch die a¨ußere Spannungsversorgung der
Schaltung auf 5 V festgelegt. Dieser Spannungspuls wird an den Triggereingang der Kamera
gegeben, die daraufhin ein Bild mit der eingestellten Belichtungszeit aufnimmt.
4.2.7 Spiegel
Im Wasser befindet sich ein Spiegel, der eine Beobachtung des Lasersheets von unten mo¨glich
macht. Er hat eine Gro¨ße von etwa 6 cm × 8,5 cm und steht in einem Winkel von 58 ◦ zum
Boden. Es handelt sich hierbei um einen Front-Surface-Spiegel, um einen Ghosting-Effekt
auszuschließen. Aufgrund dieses Spiegels sind Bildebene (Ebene des Lasersheets), Linsene-
bene und Sensorebene nicht mehr parallel. Das fu¨hrt dazu, dass sich das Abbildungsverha¨ltnis
je nach Wassertiefe vera¨ndert und macht einen Scheimpflugaufbau (Abschnitt 4.2.8) no¨tig.
4.2.8 Scheimpflug
Da Lasersheet, Linse (Hauptebene des Objektivs) und Sensor nicht parallel sind, kann der
Lasersheet nicht mehr u¨ber die komplette Ho¨he fokussiert werden. Es ist daher no¨tig, das
Objektiv gegen den Sensor zu kippen, um den kompletten Lasersheet fokussieren zu ko¨nnen.
Abbildung 4.5 stellt dieses Problem schematisch dar. Bei diesem Aufbau entspricht Φ dem
Winkel des Spiegels von 58 ◦, und α ist zu bestimmen. Nach Merklinger (1993) gilt:
tan(α) =
g′
f
· sin(Φ) (4.1)
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Scheimpflug Aufbaus mit Sensorebene (oben), Linse-
nebene (Mitte) und Scha¨rfeebene (unten). Die Winkel zwischen Sensorebene und Scha¨rfeebene sowie
Sensorebene und Linsenebene sind als Φ bzw. α eingezeichnet. (aus Merklinger (1993))
wobei:
g′ =
g
cos(α)
(4.2)
und g der Abstand zwischen Scha¨rfeebene und Linsenebene ist. Formt man diese Gleichung
mit Hilfe der Linsengleichung
1
f
=
1
g
+
1
b
und A =
b
g
(4.3)
weiter um, erha¨lt man:
tan(α) =
A
A+ 1
· tan(Φ) (4.4)
Bei einem mittleren Abbildungsmaßstab von A = 1/6,5 fu¨r diesen Aufbau ergibt sich dar-
aus α ≈ 4◦. Ein Adapterstu¨ck zwischen Kamera und Objektiv wurde mit diesem Winkel
angefertigt und fu¨r den Aufbau verwendet.
5 Kalibrierung
Um Sauerstoffkonzentrationen bei diesem Experiment zu messen, wird die Methode der La-
serinduzierten Fluoreszenz (LIF) verwendet. In diesem Kapitel wird die Kalibrierung des
dafu¨r verwendeten LIF-Aufbaus erla¨utert. Die Kalibrierung des optischen Systems wird in
Abschnitt 5.1 beschrieben. Die Messung des Da¨mpfungsfaktors D und des Φ0-Bildes in Ab-
schnitt 5.2 und 5.3.
5.1 Optisches System
Der Abbildungsmaßstab des optischen Systems wird mit Hilfe eines Ronchi-Gitters bestimmt.
Dafu¨r mu¨ssen zuerst Laser, Polygonrad, Kamera und Spiegel in ihre endgu¨ltige Position ge-
bracht werden. Das Ronchi-Gitter wird ins Wasser geha¨ngt und so ausgerichtet, dass es in
einer Ebene mit dem Lasersheet liegt. Fu¨r die Beleuchtung des Gitters ist Umgebungslicht
ausreichend. Das zur Kalibrierung verwendete Bild ist in Abbildung 5.1 bzw. 5.2 zu sehen.
Auf Grund des Spiegels zwischen Kamera und Lasersheet bzw. Ronchi-Gitter ist das Bild
leicht verzerrt, und der Abbildungsmaßstab vera¨ndert sich mit der Ho¨he. Dazu werden mit
Hilfe der Bildverarbeitungssoftware Heurisko R© die Position der Streifen des Ronchi-Gitters
bestimmt und fu¨r jede Zeile des Bildes ein Abbildungsmaßstab berechnet. An diese Daten
wird wie in Abbildung 5.3 zu sehen eine Gerade gefittet, die im weiteren Verlauf verwen-
det wird. Der Abbildungsmaßstab reicht von A = 1 : 6,71 am oberen Bildrand bis zu
A = 1 : 6,50 am unteren Bildrand, was einer ra¨umlichen pixelbedingten Auflo¨sung von
43,6µm bzw. 42,3µm entspricht.
Abbildung 5.1: Komplettes Eichbild vom Ronchigitter im Wasser im Kanal. Die Wasseroberfla¨che ist
am oberen Bildrand zu erkennen.
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Abbildung 5.2: Ausschnitt des Eichbildes, bei
dem die einzelnen Linienpaare zu erkennen
sind.
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Abbildung 5.3: Messwerte fu¨r das Abbildungs-
verha¨ltnis der verschiedenen Pixelzeilen zusam-
men mit der an sie gefitteten linearen Funktion.
5.2 Da¨mpfungsfaktor
Um Experimente mit der modifizierten Stern-Volmer Gleichung (Gleichung (2.20)) durch-
fu¨hren zu ko¨nnen, ist eine Kalibrierung des Da¨mpfungsfaktors D wichtig. Dieser wird mit
Hilfe der in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Methode kalibriert. Dafu¨r werden jeweils 19 Mes-
sungen zwischen 37 mW und 438 mW bei fu¨nf O2-Konzentrationen zwischen 2,1 mg/L und
8,3 mg/L gemacht. Fu¨r die Kalibrierung wird der Wasserstand im Tank erho¨ht, um auch Pixel
oberhalb der Wasseroberfla¨che beim Wasserstand bei O2-Invasionsmessungen zu kalibrieren,
da diese bei Wellen in die Messung eingehen. Aus diesen Daten wird mit Gleichung (3.3)
D(x, y) =
P 0sat(x, y)
P + P 0sat(x, y)
(5.1)
der Da¨mpfungsfaktor pixelweise fu¨r eine Laserleistung P von 438 mW bestimmt. Abbildung
5.4 zeigt ein Farbschema des D-Bildes. Die dargestellten Daten sind gegla¨ttet und ein dunk-
ler Streifen, der durch einen Schmutzpartikel entstanden ist, ist entfernt. Man erkennt deut-
lich, dass der Laser im unteren Bildbereich fokussiert ist, da hier der Da¨mpfungsfaktor mit
Werten um 0,6 relevant wird. Nahe der Wasseroberfla¨che ist D fast 1, was der Stern-Volmer
Gleichung fu¨r schwache Anregungen entspricht.
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Abbildung 5.4: Farbschema des Da¨mpfungsfaktors D fu¨r den gesamten Messbereich, das fu¨r die
weitere Auswertung genutzt wird.
5.3 Φ0-Bild
Die Bestimmung des Photonenflusses Φ0 in Abwesenheit von Sauerstoff ist wichtig, um O2-
Konzentrationen aus LIF-Daten mit Gleichung (3.1) zu bestimmen:
c =
(
Φ0
Φ
− 1
)
· 1
KSV · D (5.2)
Die hierfu¨r verwendete Methode ist in Abschnitt 3.2.3 beschrieben. Der Photonenfluss Φ
ha¨ngt von der Strahlungsintensita¨tE des Lasers ab und muss fu¨r jedes Pixel einzeln kalibriert
werden. Deshalb wurden die aufgenommenen Kalibrierbilder bei maximaler Laserleistung
von den fu¨nf gemessenen O2-Konzentrationen verwendet. Abbildung 5.5 zeigt die Messdaten
und die Fitfunktion fu¨r ein Pixel. Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben wurde Gleichung (3.4)
1
Φcal
=
1
Φ0
· (1 + KSV · D · ccal) (5.3)
an die Daten gefittet. Abbildung 5.6 zeigt ein Farbschema des Photonenflusses Φ0. Die Daten
sind gegla¨ttet und ein dunkler Streifen, der durch einen Schmutzpartikel entstanden ist, ist
entfernt. Der Photonenfluss Φ0 ist an der Oberfla¨che deutlich ho¨her als weiter unten, weil
der Laser zur Oberfla¨che hin defokussiert wird. Das fu¨hrt zu einem Sa¨ttigungseffekt des Ru-
Komplexes. Alle Farbstoff-Moleku¨le sind im Bereich des Lasers angeregt, was bei unbeweg-
tem Laser zu einer homogenen Helligkeit fu¨hren wu¨rde. Durch den kleineren Querschnitt des
Lasers am Fokus erscheint dieser Bereich beim Integrieren u¨ber einen Scanvorgang dunkler.
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Abbildung 5.5: Inverser Photonenfluss der Kalibrierung Φ−1cal in Abha¨ngigkeit der Sauerstoffkonzentra-
tion. Der Offset der linearen Fitfunktion entspricht dem inversen Photonenfluss Φ0−1
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Abbildung 5.6: Farbschema des Photonenflusses Φ0 in Abwesenheit von Sauerstoff, das fu¨r die wei-
tere Auswertung genutzt wird.
6 Experimente
Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Gasaustauschmessungen wurden mit Hilfe der LIF-
Methode (Abschnitt 3.1) gemacht. Hierbei wurden an einem linearen Windkanal (Abschnitt
4.1) lokale Sauerstoffkonzentrationen bei konstanter Windwirkla¨nge und unterschiedlichen
Windgeschwindigkeiten gemessen. Die dabei gu¨ltigen Messbedingungen sind in Abschnitt
6.1 beschrieben und der Ablauf der Messungen in Abschnitt 6.2.
6.1 Messbedingungen
Die LIF-Messungen am linearen Wind-Wellen-Kanal in Heidelberg wurden alle bei einer
Windwirkla¨nge von 140 cm gemacht. Es wurden Daten fu¨r Ventilatorfrequenzen bei 0 Hz,
von 5 Hz bis 17 Hz und bei 26 Hz aufgenommen. Alle Aufnahmen der Kamera wurden mit
einer Belichtungszeit τexp von 3,2 ms und einer Blendenzahl nf von 2 gemacht. Alle Da-
tensa¨tze bestehen aus jeweils 733 Bildern, haben eine Auflo¨sung von 2560 Pixel× 571 Pixel
und eine Bildtiefe von 16 Bit. Fu¨r jede Bedingung wurden Aufnahmen mit einer Wiederhol-
rate von 2 fps und 150 fps gemacht. Die Daten mit niedriger Wiederholrate sind unkorreliert
und wurden fu¨r die statistische Auswertung verwendet (Abschnitt 8.2). Die Daten mit ho-
her Wiederholrate wurden in Videos konvertiert und dienen zur Veranschaulichung der ab-
laufenden Prozesse (Abschnitt 8.1). Alle Messungen wurden am 3. und 4. Dezember 2014
durchgefu¨hrt.
6.2 Ablauf der Messungen
Um den Sauerstofftransport von Luft zu Wasser zu untersuchen, wurde ein Invasionsexperi-
ment durchgefu¨hrt. Die Sauerstoffkonzentration im Wasser wurde mit dem Oxigenator ver-
ringert, wa¨hrend die Konzentration in der Luft unvera¨ndert blieb. Dies wurde solange fortge-
setzt, bis die O2-Konzentration im Wasser bei etwa 2 mg/L angekommen war. Die Wasser-
temperatur wurde, wa¨hrend das Wasser umgewa¨lzt wurde, mit Hilfe der Peltier-Elemente auf
23,5 ◦C geregelt. Eine konstante Wassertemperatur war no¨tig, um einen fu¨r alle Daten glei-
chen Diffusionskoeffizienten und eine gleiche Stern-Volmer Konstante zu erreichen. Waren
diese Bedingungen erfu¨llt, wurden die Temperaturregelung und die Pumpen ausgeschaltet,
um Einflu¨sse durch Konvektion und durch Pumpen hervorgerufene Stro¨mung zu vermeiden.
Es wurde die gewu¨nschte Ventilatorfrequenz eingestellt und ein paar Minuten gewartet, um
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einen Gleichgewichtszustand des Systems zu erreichen. Daraufhin wurden die Messungen
mit der Methode der Laserinduzierten Fluoreszenz durchgefu¨hrt. Die Auswertung dieser Da-
ten ist in Kapitel 7 und die daraus folgenden Ergebnisse in Kapitel 8 zu finden.
7 Datenverarbeitung
Die aufgenommenen Daten werden als digitale Bildsequenzen bestehend aus 733 Bildern mit
einer Auflo¨sung von jeweils 2560 Pixel × 571 Pixel gespeichert. Die Bilder haben eine Bit-
tiefe von 16 Bit. Eine Bildsequenz ist demnach eine 733 × 2560 × 571 Matrix mit Werten
von 0 bis 216 − 1 = 65535.
Abbildung 7.1 zeigt den groben Ablauf der Auswertung der Messdaten. Zuerst werden die
Rohdaten mit dem Dunkelbild korrigiert und daraufhin die Wasseroberfla¨che detektiert (Ab-
schnitt 7.1). Daten oberhalb der Wasseroberfla¨che werden gelo¨scht. Daraus wird mit Hilfe
der Eichdaten die Sauerstoffkonzentration pixelweise berechnet (Abschnitt 7.2). Das Ergeb-
nis ist ein dreidimensionaler Datensatz, der Werte fu¨r die Sauerstoffkonzentration in mg/L
entha¨lt. Diese Datensa¨tze werden in Videos konvertiert, die eine anschauliche Betrachtung er-
lauben. Weiterhin werden die unkorrelierten Daten in ein Koordinatensystem mit konstanter
Wasseroberfla¨che transformiert und in x- und t-Richtung gemittelt, um mittlere Konzentra-
tionsprofile zu erhalten (Abschnitt 7.3). Aus diesen kann die Grenzschichtdicke δmbl und
daraus wiederum die lokale Transfergeschwindigkeit kLIF bestimmt werden.
7.1 Detektion der Wasseroberfla¨che
Um die aufgenommenen Daten in ein Koordinatensystem mit konstanter Wasseroberfla¨che
transformieren zu ko¨nnen, muss die Wasseroberfla¨che mo¨glichst genau detektiert werden.
Der Algorithmus bekommt eine Bildsequenz als Eingabe und liefert wieder eine Bildsequenz
als Ausgabe, bei der allerdings alle Daten oberhalb der Wasseroberfla¨che auf Null gesetzt
sind. Ein Beispielbild der Rohdaten ist in Abbildung 7.2 gezeigt. Der Algorithmus basiert
auf der Tatsache, dass an der Wasseroberfla¨che immer die ho¨chste Sauerstoffkonzentration
vorliegt. Um mo¨gliche Fehlerquellen auszuschließen, wird ein schmaler Streifen um die per
Auge abgescha¨tzte mittlere Wasserho¨he ausgeschnitten. Die Breite des Streifens ist gerade so
groß, dass die Wasseroberfla¨che diesen zu keinem Zeitpunkt verla¨sst. Innerhalb dieses Strei-
fens wird fu¨r jede Pixelspalte ein Minimum bestimmt, da bei maximaler Konzentration ein
minimaler Grauwert gemessen wird. Diese Minima werden mit ihrem Abstand zur mittleren
Wasseroberfla¨che so gewichtet, dass Minima mit einem großen Abstand ein kleines Gewicht
haben. Dadurch haben Ausreißer einen minimalen Effekt. An diese Daten wird ein Spline
gefittet, welcher u¨ber die Eingabedaten gelegt wird. Alle Daten oberhalb des Splines werden
auf Null gesetzt bzw. abgeschnitten. Abbildung 7.3 zeigt ein Bild mit detektierter Oberfla¨che.
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Abbildung 7.1: Flussdiagramm fu¨r die Datenverarbeitung der Messdaten.
Abbildung 7.2: Einzelnes Rohbild aus den Messdaten. Je dunkler der Grauwert, desto mehr Sauer-
stoff ist im Wasser. Die Wasseroberfla¨che ist durch die dunkle Linie und die Totalreflexion daru¨ber zu
erkennen.
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Abbildung 7.3: Einzelnes Rohbild nach der Detektion der Wasseroberfla¨che. Ein Großteil der Daten
oberhalb der Wasseroberfla¨che ist abgeschnitten. Die verbleibenden Pixel haben einen Grauwert von
Null.
Abbildung 7.4: Einzelnes Konzentrationsbild nach pixelweiser Berechnung der Sauerstoffkonzentrati-
on. Die Konzentration ist in Grauwerten von 0 mg/L bis 9 mg/L dargestellt. Werte oberhalb der Was-
seroberfla¨che haben einen Wert von Null.
7.2 Bestimmung der Sauerstoffkonzentration
Die Berechnung der Sauerstoffkonzentration erfolgt aus den Daten mit bereits detektierter
Wasseroberfla¨che indem die Gleichung (3.1)
c =
(
Φ0
Φ
− 1
)
· 1
KSV · D (7.1)
auf jedes Pixel angewendet wird. Die hierzu beno¨tigten Daten fu¨r den Photonenfluss Φ0 und
den Da¨mpfungsfaktor D entsprechen den Eichbildern, welche in Abschnitt 5.3 bzw. Ab-
schnitt 5.2 beschrieben sind. Der Wert fu¨r die Stern-Volmer Konstante KSV wird aus Friedl
(2013) als 0,4923 L/mg u¨bernommen. Die Daten aus der Oberfla¨chendetektion enthalten den
Photonenfluss Φ. Das in Sauerstoffkonzentrationen umgerechnete Beispielbild ist in Abbil-
dung 7.4 dargestellt.
7.3 Berechnung von mittleren Profilen
Um Gastransfer-Modelle verwenden zu ko¨nnen oder zum Beispiel die lokale Transferge-
schwindigkeit kLIF berechnen zu ko¨nnen, sind mittlere Konzentrationsprofile no¨tig. Diese
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Abbildung 7.5: Einzelnes Konzentrationsbild, bei dem die Wasseroberfla¨che fu¨r die Berechnung von
mittleren Profilen auf einen konstanten Wert gesetzt ist.
werden aus den Daten durch Mittlung u¨ber die horizontale und zeitliche Koordinate gewon-
nen. Da in Anwesenheit von Wellen die Grenzschichtdicke δmbl sehr viel kleiner ist als die
Amplitude der Wellen, muss die Oberfla¨chenbewegung bei der Mittlung beachtet werden.
Fu¨r mittlere Profile ist der relative Abstand zur Wasseroberfla¨che entscheidend und nicht
die Tiefe relativ zur mittleren Wasserho¨he. Hierzu wird die folgende vereinfachte vertikale
Transformation nach Troitskaya et al. (2011) verwendet:
z = z∗ − η(x, t) (7.2)
Dabei ist z die relative Tiefe zur Wasseroberfla¨che, z∗ das urspru¨ngliche Koordinatensystem
und η die Auslenkung der Wasseroberfla¨che aus der mittleren Tiefe.
Abbildung 7.5 zeigt das Beispielbild mit konstanter Wasseroberfla¨che. Mittlere Konzentrati-
onsprofile werden daraus wie folgt berechnet:
c¯(z) =
1
M
·
M∑
j=1
(
1
N
·
N∑
i=1
c(z, xj , ti)
)
(7.3)
Hier entspricht N der Zahl der aufgenommenen Bilder pro Datensatz, in diesem Fall 733, und
M den 1501 horizontalen Pixeln pro Bild.
7.4 Bestimmung der Grenzschichtdicke
Die Grenzschichtdicke δmbl wird von Gleichung (2.4) definiert:
δmbl =
∆c
− ∂c¯(z)∂z
∣∣∣
z=0
(7.4)
Hier entspricht ∆c der Konzentrationsdifferenz zwischen Wasseroberfla¨che und Wasserbulk.
Dies und die Ableitung des mittleren Konzentrationsprofiles an der Wasseroberfla¨che ∂c¯(z)∂z
∣∣∣
z=0
ko¨nnen aus dem mittleren Profil bestimmt werden. Dafu¨r werden Modelle (Abschnitt 2.1.2)
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Messdaten bei 1,6 m/s Wind
Surface renewal model n=2/3; RMS der Residuen: 0.19
Surface renewal model n=1/2; RMS der Residuen: 0.22
Small eddie model n=2/3; RMS der Residuen: 0.17
Small eddie model n=1/2; RMS der Residuen: 0.34
Abbildung 7.6: Fits des Surface Renewal Modells un des Small Eddy Modells jeweils fu¨r n = 1/2 und
n = 2/3 an Messdaten bei einer Windgeschwindigkeit von 1,6 m/s
an die Daten gefittet, die alle die drei freien Parameter cs fu¨r die Konzentration an der Was-
seroberfla¨che, cb fu¨r die Konzentration im Bulk und δmbl als Grenzschichtdicke haben. Sie
sind außerdem alle so definiert, dass Gleichung (7.4) erfu¨llt ist. Um die Konzentration im
Wasserbulk zu bestimmen, wird eine konstante Funktion an den Bereich der Daten gefittet, in
denen diese nahezu konstant sind. Es ko¨nnen nun die Modelle an die Daten gefittet werden,
wobei nur noch cs und δmbl freie Parameter sind. Diese Fits werden mehrfach durchgefu¨hrt,
sodass der Fitbereich auf 4 · δmbl und die Startwerte nahe den Fitergebnissen gewa¨hlt werden
ko¨nnen. Abbildung 7.6 zeigt die Fits des Surface Renewal Model und des Small Eddie Mo-
del an einen Datensatz. Da, wie in Abbildung 7.7 zu sehen, das Surface Renewal Model mit
einem Schmidt-Zahl Exponenten von n = 2/3 im Schnitt die besten Ergebnisse liefert, wird
es fu¨r die weitere Auswertung verwendet.
Die lokale Transfergeschwindigkeit kLIF kann aus der Grenzschichtdicke δmbl nach Glei-
chung (2.5)
k =
D
δmbl
(7.5)
berechnet werden. Die DiffusionskonstanteD von O2 in Wasser wird aus Friedl (2013) u¨ber-
nommen:
D(23,5 ◦C) = 2,09 · 10−5 cm2/s (7.6)
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Surface renewal model n=1/2
Small eddie model n=2/3
Small eddie model n=1/2
Abbildung 7.7: Mittlere quadratische Abweichung der Modellfits an die Messdaten der verschiedenen
Windgeschwindigkeiten. Das Surface Renewal Modell mit n = 2/3 zeigt die kleinsten Abweichungen
und wird fu¨r die weitere Auswertung verwendet.
8 Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Gasaustauschmessungen vorgestellt. Abschnitt
8.1 entha¨lt einige Videos und Bilder, die aus den Messdaten gewonnen werden. Die aus den
Daten berechneten mittleren Profile werden in Abschnitt 8.2 vorgestellt. Schwankungen der
mittleren Profile sind in Abschnitt 8.3 erla¨utert. Die aus den mittleren Profilen bestimmten
Grenzschichtdicken und die daraus gewonnenen Transfergeschwindigkeiten sind in Abschnitt
8.4 zu finden.
8.1 Videos
Alle aufgenommenen Sequenzen wurden in Videos konvertiert, um eine einfache Visualisie-
rung der Daten zu ermo¨glichen. Sie enthalten die Ergebnisse der Oberfla¨chendetektion und
der Berechnung von Sauerstoffkonzentrationen. Die Sauerstoffkonzentration ist in Grauwer-
ten von 0 mg/L bis 9 mg/L wie durch die Farbleiste zu erkennen dargestellt. Werte oberhalb
der Wasseroberfla¨che sind auf einen Grauwert von 0 gesetzt. Einige ausgewa¨hlte Videos sind
im Internet zu finden und unter Abbildung 8.1 mit Beispielbildern verlinkt.
Es ist klar zu erkennen, dass die Grenzschichtdicke mit steigender Windgeschwindigkeit ab-
nimmt. Außerdem sind teilweise Rotationen quer zur Windrichtung zu erkennen. Fu¨r hohe
Windgeschwindigkeiten treten systematische Fehler auf, die als Streifen in den Bildern und
Videos zu erkennen sind. Somit ist bei Wellen bewegter Wasseroberfla¨che keine pra¨zise Kon-
zentrationsbestimmung mo¨glich.
8.2 Mittlere Profile
In diesem Abschnitt werden mittlere Profile von Sauerstoffkonzentrationen vorgestellt und
mit dem Surface Renewal Modell verglichen. Die Methode, mit der die mittleren Profile be-
rechnet werden, ist in Abschnitt 7.3 beschrieben. Es werden fu¨r jede gemessene Bedingung
mittlere Profile berechnet. Um eine gewisse U¨bersicht zu erhalten, werden in den Diagram-
men nur ausgewa¨hlte repra¨sentative Profile gezeigt. In Abbildung 8.2 ist die Sauerstoffkon-
zentration c u¨ber die Tiefe z fu¨r verschiedene Windgeschwindigkeiten aufgetragen. Es ist
zu erkennen, dass die Sauerstoffkonzentration von der Wasseroberfla¨che zu gro¨ßeren Tie-
fen hin abnimmt. Außerdem steigt der Absolutwert der Ableitung der Profile mit steigender
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(a) http://youtu.be/CfKWjANWYT8
Windgeschwindigkeit: 1,6 m/s, Aufnahmerate: 149 fps
(b) http://youtu.be/UeLpIR4IeOo
Windgeschwindigkeit: 2,2 m/s, Aufnahmerate: 149 fps
(c) http://youtu.be/hVcEBz5Zsbs
Windgeschwindigkeit: 4,0 m/s, Aufnahmerate: 149 fps
(d) http://youtu.be/AMGf7gsQPVA
Windgeschwindigkeit: 4,5 m/s, Aufnahmerate: 149 fps
Abbildung 8.1: Links zu Videos mit Beispielbildern bei verschiedenen gemessenen Bedingungen. Die
Aufnahmen sind 64,3 mm breit und 20,1 mm hoch.
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Abbildung 8.2: Ausgewa¨hlte mittlere Konzentrationsprofile aufgetragen u¨ber der Tiefe. Die Profile ent-
sprechen jeweils dem Mittelwert von u¨ber 400000 Einzelprofilen.
Windgeschwindigkeit. Das passt mit den Erwartungen zusammen, da die Transfergeschwin-
digkeit mit steigender Windgeschwindigkeit zunimmt. Die Konzentration an der Wassero-
berfla¨che scheint mit steigender Windgeschwindigkeit abzunehmen. Sie erreicht aber auch
fu¨r sehr kleine Windgeschwindigkeiten nicht die erwartete Konzentration. Das ist durch die
Unscha¨rfe des Systems und die begrenzte Auflo¨sung zu erkla¨ren. Der scharfe Peak an der
Wasseroberfla¨che wird durch die Gla¨ttung der Unscha¨rfe nach unten gezogen und abgeflacht.
Fu¨r ho¨here Windgeschwindigkeiten wird die Grenzschichtdicke und damit der Peak schma-
ler, was durch die Gla¨ttung zu noch niedrigeren Konzentrationen an der Oberfla¨che fu¨hrt. Die
geringe Zahl an Messpunkten im Bereich des Abfalls der Sauerstoffkonzentration bei ho-
hen Windgeschwindigkeiten mindert die Genauigkeit dieser Profile zusa¨tzlich. Ein weiterer
Effekt, der besonders bei geringen Windgeschwindigkeiten eine Rolle spielen ko¨nnte, ist Pho-
tobleaching. Durch diesen Effekt wa¨re der Photonenfluss bei niedrigen Windgeschwindigkei-
ten geringer, was zu ho¨heren Konzentrationen fu¨hren wu¨rde. Photobleaching ist ausfu¨hrlich
in Crimaldi (1997) beschrieben.
Abbildung 8.3 zeigt ausgewa¨hlte Profile, die auf die dimensionslosen Koordinaten
c+ =
c− cb
cs − cb und z+ =
z
δmbl
(8.1)
normiert sind. Es ist außerdem das fu¨r die Auswertung verwendete Modell, das Surface Re-
newal Modell mit n = 2/3 eingezeichnet. An diesem Diagramm ist die Selbsta¨hnlichkeit der
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Abbildung 8.3: Ausgewa¨hlte mittlere Konzentrationsprofile auf die dimensionslose Konzentration c+
und die dimensionslose Tiefe z+ normiert, sowie das fu¨r die Auswertung verwendete Modell.
Profile fu¨r die verschiedenen Windgeschwindigkeiten sehr gut zu erkennen. Es zeigt außer-
dem, dass die Verwendung dieses Modells fu¨r alle Windgeschwindigkeiten sinnvoll ist.
8.3 Schwankungen in mittleren Profilen
In diesem Abschnitt wird die tiefenabha¨ngige mittlere quadratische Abweichung (RMS) der
O2-Konzentration behandelt. In Abbildung 8.4 sind Abweichungen ausgewa¨hlter Profile u¨ber
der Tiefe aufgetragen. Bei allen Profilen ist wie erwartet ein mehr oder weniger stark ausge-
pra¨gtes lokales Maximum zu erkennen. An der Wasseroberfla¨che sowie im Bulk sind keine
Fluktuationen zu erwarten, da dort immer die Gleichgewichtskonzentration bzw. die Bulk-
konzentration vorliegt. Dazwischen entstehen durch Wirbel und große Gradienten im Profil
Fluktuationen, die bei δmbl ihr Maximum erreichen sollten. Bei wenig Wind ist die Grenz-
schichtdicke δmbl groß und der Peak sollte bei großen Tiefen auftreten, was, wie in der Ab-
bildung zu erkennen, der Fall ist. Mit steigender Windgeschwindigkeit ru¨ckt der Peak na¨her
zur Oberfla¨che, was durch die kleinere Grenzschicht zu erkla¨ren ist. Bei sehr hohen Windge-
schwindigkeiten wird wie auch bei den mittleren Profilen die geringe Zahl an Messpunkten
im relevanten Bereich und die Unscha¨rfe des Systems zum Problem, wodurch die unerwartet
hohen Werte an der Wasseroberfla¨che zu erkla¨ren sind.
Abbildung 8.5 zeigt die normierten Schwankungen mittlerer Profile. Außerdem ist das in
Friedl (2013) entwickelte Modell fu¨r mittlere Windgeschwindigkeiten an die Daten ange-
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Abbildung 8.4: Mittlere quadratische Abweichung der mittleren Konzentrationsprofile bei verschiede-
nen Windgeschwindigkeiten u¨ber der Tiefe.
passt und eingezeichnet (Abschnitt 2.1.2). Es ist gut zu erkennen, dass die Beschreibung der
Schwankungen in mittleren Profilen durch dieses Modell sinnvoll ist.
8.4 Transfergeschwindigkeiten
Dieser Abschnitt dient zur Vorstellung der erhaltenen Transfergeschwindigkeiten kLIF, die
aus den Grenzschichtdicken δmbl mit Gleichung (2.4) berechnet werden.
Die Grenzschichtdicken δmbl werden wie in Abschnitt 7.4 beschrieben durch das Fitten des
Surface Renewal Modells an die Daten bestimmt. Abbildung 8.6 zeigt die berechneten Werte
der Grenzschichtdicke fu¨r jede gemessene Windgeschwindigkeit. Wie zu erwarten nimmt die
Grenzschichtdicke mit steigender Windgeschwindigkeit ab. Fu¨r hohe Windgeschwindigkei-
ten scheint sich allerdings ein konstanter Wert einzustellen. Dies ist im Wesentlichen durch
die geringe Auflo¨sung des Messaufbaus und dessen Unscha¨rfe zu erkla¨ren, sodass schein-
bar keine kleineren Grenzschichtdicken messbar sind. Ein zusa¨tzlicher Effekt ist, dass das
verwendete Modell, das an die Daten gefittet wird, die Daten eventuell nicht mehr optimal
beschreibt. Friedl (2013) stellt fest, dass fu¨r hohe Windgeschwindigkeiten das Surface Rene-
wal Modell mit n = 1/2 mo¨glicherweise bessere Ergebnisse liefert.
Die aus der Grenzschichtdicke bestimmte Transfergeschwindigkeit ist in Abbildung 8.7
u¨ber der Windgeschwindigkeit aufgetragen. Als Referenzmessungen sind die mit der LIF-
Methode gemachten Messungen und die Bulkmessungen von Friedl (2013), die mit Hilfe
40 8 Ergebnisse
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.1
z / δ
mbl
c´
 
 
/ (c
s 
−
 
c b
)
 
 
Modell
Wind 1,6 m/s
Wind 1,9 m/s
Wind 2,2 m/s
Wind 4,0 m/s
Abbildung 8.5: Normierte mittlere quadratische Abweichung der mittleren Konzentrationsprofile, sowie
das in Abschnitt 2.1.2 beschriebene Modell fu¨r die Schwankungen in mittleren Profilen.
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Abbildung 8.6: Grenzschichdicke δmbl fu¨r verschiedene Windgeschwindigkeiten u0, die mit dem Sur-
face Renewal Modell mit n = 2/3 bestimmt sind.
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Abbildung 8.7: Transfergeschwindigkeiten, die mit dem Surface Renewal Modell bestimmt sind, sowie
LIF- und Bulk-Messungen aus Friedl (2013) als Referenz.
der Massenbilanzmethode gemacht wurden, mit eingezeichnet. Außerdem sind fu¨r die drei
ho¨chsten Windgeschwindigkeiten die Ergebnisse fu¨r einen Fit mit dem Surface Renewal Mo-
dell mit n = 1/2 eingetragen. Es zeigt sich, dass die Ergebnisse dieses Experiments die Re-
ferenzmessungen fu¨r hohe und niedrige Windgeschwindigkeiten signifikant unterscha¨tzen.
Allein bei mittleren Windgeschwindigkeiten erha¨lt man Werte im Bereich der Referenzmes-
sungen. Die Abweichungen zwischen den Messungen der Massenbilanzmethode und der Me-
thode der Laserinduzierten Fluoreszenz sind auf die verschiedenen Messmethoden zuru¨ck-
zufu¨hren. Die Massenbilanzmethode misst eine mittlere Transfergeschwindigkeit gemittelt
u¨ber die komplette Wasseroberfla¨che, wobei mit LIF-Messungen eine lokale Transferge-
schwindigkeit bestimmt wird. Der fehlende Trend zu steigenden Transfergeschwindigkeiten
bei hohen Windgeschwindigkeiten la¨sst sich durch die oben beschriebene minimale messbare
Grenzschichtdicke erkla¨ren.
Abbildung 8.8 zeigt dieselben Daten wie Abbildung 8.7, allerdings u¨ber der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit u∗ aufgetragen. In diesem Diagramm ist außerdem das Deacon Modell
eingezeichnet, das ein unteres Limit der Transfergeschwindigkeit liefert. Hier ist deutlich zu
erkennen, dass die aus diesem Experiment gewonnenen Daten fu¨r hohe und niedrige Schub-
spannungsgeschwindigkeiten signifikant zu kleine Werte liefern. Unter Verwendung des Sur-
face Renewal Modells mit n = 1/2 erha¨lt man fu¨r hohe Windgeschwindigkeiten Werte ober-
halb des Deacon Modells, was ein Hinweis dafu¨r ist, dass dieses Modell in diesem Bereich
besser geeignet ist.
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Abbildung 8.8: Transfergeschwindigkeiten u¨ber der Schubspannungsgeschwindigkeit, die mit dem
Surface Renewal Modell bestimmt sind zusammen mit dem Deacon Modell, das als unteres Limit gilt.
9 Zusammenfassung und Ausblick
9.1 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wird eine Messtechnik zur Bestimmung von O2-Konzentrationsfeldern mit
Hilfe von Laserinduzierter Fluoreszenz sowie Ergebnisse erster Messungen mit dieser Metho-
de vorgestellt. Der optische Aufbau erlaubt Aufnahmen mit einer ra¨umlichen Auflo¨sung von
43µm und einer Frequenz von 150 Hz (Abschnitt 4.2). Als Farbstoff wird ein Ru-Komplex
verwendet, der u¨ber Quenching einen Sauerstoffindikator darstellt (Abschnitt 2.2.4). Die
Verwendung eines Polygonrades, mit dessen Hilfe der Lasersheet dynamisch erzeugt wird,
zeichnet diese Messtechnik aus (Abschnitt 4.2.5). Am Boden des Wassersegmentes ist ein
geneigter Spiegel aufgestellt, um die Beobachtung des Sheets von unten mit einer Kamera
zu ermo¨glichen (Abschnitt 4.2.7). Dabei entsteht ein gekipptes Bild. Damit dieses in allen
Bereichen scharf ist, wird ein Scheimpflugaufbau verwendet (Abschnitt 4.2.8).
An einem linearen Wind-Wellenkanal in Heidelberg werden systematische Messungen bei
einer Windwirkla¨nge von 140 cm und Windgeschwindigkeiten bis zu 4,8 m/s durchgefu¨hrt
und ausgewertet (Kapitel 6). Fu¨r die Auswertung der Daten wird ein Algorithmus zur Detek-
tion der Wasseroberfla¨che entwickelt und angewendet (Abschnitt 7.1). Die daraus erhaltenen
Daten werden verwendet, um pixelweise Sauerstoffkonzentrationen im Wasser zu berechnen
(Abschnitt 7.2). Diese Daten werden zum einen zur Veranschaulichung der Messergebnisse in
Videos konvertiert (Abschnitt 8.1) und zum anderen fu¨r die statistische Auswertung in mittle-
re Profile umgerechnet (Abschnitt 7.3). An diese mittleren Profile werden das Surface Rene-
wal Modell und das Small Eddy Modell jeweils mit Schmidt-Zahl Exponenten von n = 1/2
und n = 2/3 gefittet. Die mittlere quadratische Abweichung dieser Modelle wird bestimmt
und miteinander verglichen. Da das Surface Renewal Modell mit n = 2/3 die kleinsten Ab-
weichungen aufweist, wird es fu¨r die weitere Auswertung verwendet (Abschnitt 7.4). Aus
den Fitergebnissen dieses Modells wird die Grenzschichtdicke δmbl und daraus wiederum die
Transfergeschwindigkeit kLIF fu¨r die gemessenen Bedingungen bestimmt (Abschnitt 8.4).
Ein Vergleich mit Referenzmessungen zeigt U¨bereinstimmungen mit den Ergebnissen bei
mittleren Windgeschwindigkeiten. Außerdem werden die Schwankungen in mittleren Pro-
filen berechnet und ihr Verlauf durch ein von Friedl (2013) entwickeltes Modell besta¨tigt
(Abschnitt 8.3).
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9.2 Ausblick
Da die in dieser Arbeit aufgebaute Messtechnik gut funktioniert und die statistische Auswer-
tung der Messungen vielversprechend ist, lohnt es sich in Zukunft auch andere Dinge zu tun.
So ko¨nnen die Daten aufgrund der Tatsache, dass es zweidimensionale Bildsequenzen mit
hoher Frequenz sind, verwendet werden, um die in den Videos erkennbare stark schwanken-
de Grenzschichtdicke sowie Absinkereignisse und Wirbelbildung zu quantifizieren. Außer-
dem wa¨re es interessant, Messungen bei weiteren Windwirkla¨ngen durchzufu¨hren, um die
Abha¨ngigkeit der verschiedenen Parameter von der Windwirkla¨nge zu untersuchen.
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